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Sk³ad i udzia³ badanych pierwiastków chemicznych

w otolicie wêgorza europejskiego Anguilla anguilla (L.)

pochodz¹cego z Zalewu Szczeciñskiego

Kamyczek b³êdnikowy, zwany u ryb otolitem, jest

strukturalnie biominera³em utworzonym z wapiennej

matrycy z wbudowanymi elementami organicznymi (ami-

nokwasami, wêglowodanami) i mineralnymi (pierwiastki

i zwi¹zki chemiczne). Wchodzi w sk³ad narz¹dów zmys³u

s³uchu i równowagi. Poprzez ucisk na w³oski czuciowe

orientuje organizm w przestrzeni, wysy³aj¹c informacje

o jego po³o¿eniu do oœrodkowego uk³adu nerwowego. Po

obu stronach mózgoczaszki wystêpuj¹ po trzy otolity

o zró¿nicowanym kszta³cie i wielkoœci. Bior¹c pod uwagê

morfologiczne ukszta³towanie zosta³y nazwane kamycz-

kiem (lapillus), gwiazdk¹ (asteriscus) i strza³k¹ (sagitta),

która zwa¿ywszy na najwiêksze rozmiary jest najczêœciej

wykorzystywana do badañ (fot. 1).

Jako element wbudowany w jeden z narz¹dów zmys³u

towarzyszy rozwojowi osobniczemu, dlatego mo¿e

spe³niaæ tak¿e funkcjê informacyjn¹ o przebiegu ¿ycia

organizmu, np. wieku i tempie wzrostu (fot. 2).

Badania dotycz¹ce wykorzystania otolitu do oceny

wieku ryb zapocz¹tkowa³ w 1899 roku Reibisch. Zwrócenie

uwagi na otolit, w którym zawarty jest zapis „historii ¿ycia”

ryb, spowodowa³o du¿e zainteresowanie nim wielu badaczy

z ró¿nych dziedzin nauki. Szybki rozwój technologiczny oraz

opracowanie i wdra¿anie nowych metod badañ otolitu grun-

townie zmieni³o i wzbogaci³o wiedzê z zakresu biologii wielu

gatunków ryb. W szybkim czasie sta³ siê tak¿e elementem

badañ z zakresu paleontologii i taksonomii.

Sk³ad chemiczny otolitu jest stosunkowo bogaty

w porównaniu do innych struktur biomineralnych. Cam-

pana (1999) wyró¿ni³ w otolicie 31 pierwiastków, z których

dominuj¹c¹ rolê odgrywaj¹ wapñ (Ca), wêgiel (C) i tlen (O)

skupione w wêglanie wapnia (CaCO3), który wraz z innymi

sk³adnikami tworzy biomineraln¹ matrycê. Wiêkszoœæ ze

stwierdzonych pierwiastków wystêpuje w iloœciach œlado-
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Fot.1. Otolity wypreparowane z mózgoczaszki (A) ryby z rodzaju Pseudootoli-

thus (z kolekcji M. Teodorowicza) oraz (B) wêgorza Anguilla anguilla (L.).

Fot. 2. Otolit wêgorza (Lt = 59,0 cm; W = 414 g) spreparowany do oceny wieku
i tempa wzrostu.



wych i wbudowywana jest w strukturê otolitu na zasadzie

zamiany lub wymiany Ca z innymi licznie rozpowszechnio-

nymi w przyrodzie pierwiastkami. Ich wystêpowanie i udzia³

jest zmienny i zale¿y od obszaru wystêpowania oraz warun-

ków bytowania organizmu. Obecnoœæ niektórych pierwiast-

ków w organizmach ¿ywych spe³nia wa¿n¹ funkcjê informa-

cyjn¹.

Teren badañ

Zalew Szczeciñski jest rozleg³ym, stosunkowo p³ytkim

zbiornikiem przep³ywowym typu estuarium, w sk³ad któ-

rego wchodz¹ liczne plosa le¿¹ce na terenie Polski i Nie-

miec. Powierzchnia zbiornika wynosi 686,9 km2, przy czym

po stronie polskiej 410,0 km2, a po stronie niemieckiej 176,9

km2 (rys. 1). Œrednia g³êbokoœæ zalewu to 3,8 m, natomiast

maksymalna 8,4 m. W wyniku pog³êbiania utrzymywany

jest tor wodny o g³êbokoœci 10,5 m.

Warunki hydrologiczne i hydrochemiczne kszta³towane

s¹ g³ównie oddzia³ywaniem rzeki Odry i okresowo tak zwa-

nej cofki s³onawych wód Zatoki Pomorskiej. S¹ efektem

dzia³ania wielu czynników, miedzy innymi wybudowanego

na pocz¹tku XX wieku Kana³u Piastowskiego, który u³atwi³

komunikacjê pomiêdzy Zatok¹ Pomorsk¹ i Zalewem. Masy

wody przep³ywaj¹ce przez kana³ charakteryzuj¹ siê wysok¹

dynamik¹ i zmiennoœci¹ przep³ywu, szczególnie w obrêbie

po³¹czenia z Zatok¹ Pomorsk¹. Zasolenie wód jest zró¿ni-

cowane i osi¹ga wartoœci od 0,5 do 2‰. Zalew jest zbiorni-

kiem politroficznym, w którym od pocz¹tku lat 60. rejestro-

wano zwiêkszaj¹ce siê zanieczyszczenie œciekami, g³ównie

komunalnymi i przemys³owymi, co spowodowa³o znaczne

zmiany w biocenozie (Wiktor 1976). Ci¹g³e mieszanie siê

wód, pomimo silnych zakwitów glonów latem, przeciw-

dzia³a deficytom tlenowym w warstwach przydennych.

W efekcie muliste dno charakteryzuje siê du¿¹ produkcj¹

biomasy (Wolnomiejski i Grygiel 1994).

Estuaryjny charakter wód po³udniowej czêœci Zatoki

Pomorskiej oraz Zalewu Szczeciñskiego wp³ywa na ró¿no-

rodnoœæ taksonomiczn¹ ichtiofauny, a tak¿e jej wyj¹tkow¹

obfitoœæ. U¿yŸniaj¹cy wp³yw wód rzecznych, bardzo du¿a

zdolnoœæ Zalewu do samooczyszczania siê oraz wp³yw

cofek wody morskiej skutkuje wyj¹tkow¹ ¿yznoœci¹ tego

zbiornika. Zjawiska te tworz¹ nadzwyczaj dogodne warunki

¿erowiskowe zarówno dla ryb planktono¿ernych, jak i ben-

toso¿ernych. Pomiêdzy Zatok¹ a Zalewem Szczeciñskim

stale odbywaj¹ siê migracje wielu gatunków ryb s³odko-

wodnych i s³onowodnych – zarówno tar³owe, jak i ¿erowi-

skowe. W wyniku wieloletnich badañ naukowych ichtio-

fauny Zalewu Szczeciñskiego i Zatoki Pomorskiej ustalono,

¿e w wodach tych bytuj¹ stale b¹dŸ okresowo 62 gatunki

ryb, w tym 29 gatunków ryb s³odkowodnych, 8 gatunków

ryb dwuœrodowiskowych i 25 gatunków ryb morskich.

Materia³y i metody

Próbê otolitów do badañ pozyskano z wêgorzy

od³owionych przez profesjonalnych rybaków sprzêtem

stawnym. Otolity (strza³ki) pobierano z mózgoczaszki mar-

twych wêgorzy przez rozciêcie g³owy w poprzek linii oczu.

Po oczyszczeniu otolit by³ mierzony i zalewany ¿ywic¹. Tak

przygotowany preparat szlifowano do uzyskania obrazu

centrum w przekroju poprzecznym otolitu. Z preparatu

odcinano plaster o gruboœci oko³o 0,5 mm, który przykle-

jano do szkie³ka podstawowego odciêt¹ stron¹ oszlifowa-

nego powierzchniowo otolitu (bez wybarwienia).

Analizy sk³adu chemicznego otolitów w mikroobszarze

wykonano z wykorzystaniem mikrosondy elektronowej

Cameca SX 100, wyposa¿onej w spektrometry dyspersji

d³ugoœci fali wtórnego promieniowania X (WDS) w Labora-

torium Analiz w Mikroobszarze Pañstwowego Instytutu

Geologicznego – Pañstwowego Instytutu Badawczego

w Warszawie. Preparaty z otolitami zosta³y napylone

wêglem. Badania przeprowadzono dwuetapowo. W pierw-

szym etapie wykonano mapy WDS rozk³adu koncentracji

strontu. Do badañ wykorzystano kryszta³ dyfrakcyjny

o podwy¿szonej czu³oœci LTAP (spektrometr WDS nisko-
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ciœnieniowy), przy zastosowaniu nastêpuj¹cych parame-

trów pracy mikrosondy: napiêcie przyspieszaj¹ce 15 kV,

pr¹d wi¹zki – 20 nA, wi¹zka lekko rozproszona (2 µm œred-

nicy na powierzchni próbki).

W drugim etapie, w oparciu o mapê rozk³adu Sr wyzna-

czano profil analiz chemicznych iloœciowych, obejmuj¹cych

œrednio 35-40 punktów w linii (dla mniejszych otolitów mniej

punktów), przy kroku pomiarowym 15-20 µm (fot. 3).

Analizy iloœciowe wykonano z zastosowaniem klasycz-

nej procedury dla wêglanów. Mierzono koncentracje nastê-

puj¹cego zestawu pierwiastków: Ca (osobno), Mg, Fe, Mn,

Na, F, Sr, Si, Al, K, Cl, S, P, Ba. Koncentracja C zosta³a

za³o¿ona na podstawie zawartoœci C w typowym kalcy-

cie/aragonicie (przyjêto 12% wag.), natomiast koncentracje

O zosta³y wyliczone na podstawie walencyjnoœci i zawar-

toœci poszczególnych sk³adników (pierwiastków) w analizo-

wanej próbce.

Zastosowano nastêpuj¹ce parametry pracy mikro-

sondy dla punktowej analizy chemicznej w mikroobszarze:

napiêcie przyspieszaj¹ce – 15 kV, œrednica wi¹zki – 5 µm

(wi¹zka rozproszona), pr¹d wi¹zki: dla Ca – 10 nA, dla pozo-

sta³ych mierzonych sk³adników – 20 nA (analiza dwustop-

niowa).

Odczyty pomiarowe by³y przeliczane na koncentracje

(% wagi) na podstawie kalibracji na standardach (minera³y

o referencyjnym sk³adzie chemicznym) dla danego pier-

wiastka:

l Ca, Mg – diopsyd CaMgSi2O6

l Fe – hematyt Fe2O3

l Mn – rodonit Mn2Si2O6

l Sr, S – celestyn SrSO4

l Si – wollastonit Ca3Si3O9

l K, Al – ortoklaz KAlSi3O8

l P, F – apatyt Ca5[(F,Cl,OH)(PO4)3]

l Na – jadeit NaAl Si2O6

l Ba – baryt BaSO4

Wyniki badañ

W otolitach wêgorzy pochodz¹cych z Zalewu Szcze-

ciñskiego wykryto 16 badanych pierwiastków chemicz-
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Fot. 3. Obraz przekroju poprzecznego oszlifowanego otolitu z zaznaczonym
transektem analizy chemicznej.

TABELA 1

Parametry sk³adu chemicznego otolitu wêgorzy z Zalewu Szczeciñskiego

Parametr Liczba oznaczeñ (n) Maks. (% masy) Min. (% masy) Œrednia (% masy) Odchylenie standardowe Wspó³czynnik zmiennoœci (%)

Ca 30 39,066 36,437 38,1976 0,5435 1,42

Fe 30 0,051 0,000 0,0087 0,0122 139,46

Mn 30 0,016 0,000 0,0026 0,0045 174,83

Na 30 0,375 0,080 0,2440 0,0720 29,52

F 30 0,006 0,003 0,0003

Mg 30 0,054 0,000 0,0047 0,0096 202,94

Sr 30 0,834 0,000 0,1760 0,2848 161,78

Si 30 0,241 0,026 0,0830 0,0554 66,81

Al 30 0,012 0,000 0,0057 0,0034 60,13

K 30 0,052 0,006 0,0250 0,0134 53,70

Cl 30 0,073 0,010 0,0343 0,0177 51,71

S 30 0,051 0,017 0,0294 0,0096 32,78

P 30 0,048 0,006 0,0267 0,0089 33,49

Ba 30 0,103 0,000 0,0179 0,0276 154,68

O 30 47,892 46,785 47,5277 0,2244 0,47

C 30 12,000 12,000 12,0000 0,0000 0,00



nych: wapñ (Ca), ¿elazo (Fe), mangan (Mn), sód (Na), fluor

(F), magnez ( Mg), stront (Sr), krzem (Si), glin (Al.), potas (K),

chlor (Cl), siarkê (S), fosfor (P), bar (Ba), wêgiel (C) i tlen (O).

Dominuj¹cym pierwiastkiem w sk³adzie chemicznym otolitu

okaza³ siê tlen (O) 47,5277% (tab. 1). Nieco mniejszy udzia³

stanowi³ wapñ (Ca) 38,1976%. Koncentracja wêgla (C)

zosta³a za³o¿ona na podstawie zawartoœci C w typowym

kalcycie/aragonicie (przyjêto 12% wag.). Udzia³ pozo-

sta³ych pierwiastków by³ œladowy i wyniós³ w sumie

0,6583%. Wœród pierwiastków œladowych udzia³ na pozio-

mie wartoœci dziesiêtnych maj¹ sód (Na) 0,24% i stront (Sr)

0,17%. Dla szeœciu pierwiastków udzia³ kszta³towa³ siê na

poziomie setnych wartoœci procenta: krzem (Si) 0,083%,

chlor (Cl) 0,034%, siarka (S) 0,029%, fosfor (P) 0,026%,

potas (K) 0,025% i bar (Ba) 0,018%. O rz¹d ni¿sze wartoœci,

aczkolwiek nale¿y zaznaczyæ, i¿ wartoœci te s¹ poni¿ej

limitu detekcji mikrosondy elektronowej dla tych pierwiast-

ków, tj. tysiêcznych procenta by³y udzia³em czterech pier-

wiastków: ¿elaza (Fe) 0,0087%, glinu (Al) 0,0056%

magnezu (Mg) 0,0047% i manganu (Mn) 0,0026%. Udzia³

fluoru wyniós³ 0,0003% i by³ najni¿szy ze stwierdzonych

w otolicie pierwiastków. Wszystkie podane wartoœci udzia³u

poszczególnych pierwiastków s¹ wartoœciami œrednimi,

wyliczonymi na podstawie wartoœci oznaczeñ w ka¿dym

punkcie transektu (rys. 2 i 3).

Dyskusja

Otolity u wêgorza, podobnie jak u innych ryb, pojawiaj¹

siê we wczesnej fazie rozwoju larwalnego i powiêkszaj¹

swoje rozmiary wraz postêpuj¹cym wzrostem osobniczym

(Umezawa i Tsukamoto 1991). U¿ycie otolitu jako swo-

istego chronometru historii ¿ycia ryb zawdziêczamy Reibi-

schowi, który ju¿ w 1899 roku zaobserwowa³ na nim

odk³adanie pierœcieni rocznych i wykorzysta³ ten fakt do

oznaczenia wieku ryb. Metoda ta opiera³a siê na za³o¿eniu,

¿e przyrost otolitu nastêpuje poprzez sta³e odk³adanie pier-

wiastków chemicznych wystêpuj¹cych w organizmie

w postaci jonów na jego powierzchni. Stwierdzono, ¿e jony

transportowane w osoczu krwi po przenikniêciu do

œródch³onki s¹ wbudowywane w uchu wewnêtrznym

w strukturê otolitu. Badania Lin i in. (2007) udowodni³y, ¿e

nie ma zwi¹zku pomiêdzy diet¹ ryb a sk³adem chemicznym

otolitu. Decyduje o nim wy³¹cznie œrodowisko wodne.

Typowe koncentracje Sr w wodzie morskiej wynosz¹ ok. 7

ppm, natomiast w wodach s³odkich na poziomie kilku ppb

(np. Goldstein i Jacobsen 1987, Veizer 1989), co uzasadnia

wybór tego pierwiastka do mapowania. W przypadku wêgo-

rza zmieniane œrodowisko wodne pozostawia w warstwach

przyrostu œlad bytowania lub migracji w postaci charaktery-

stycznych dla habitatu pierwiastków chemicznych, np.

strontu (Sr). Poziom zawartoœci tego pierwiastka wskazuje

na przebywanie ryby w wodzie s³odkiej i s³onej lub s³onawej

(Tzeng i in. 2002). W badaniach odk³adania jonów na

powierzchni otolitu stwierdzono du¿e przesuniecie cza-

sowe pomiêdzy zmian¹ œrodowiska a zaznaczeniem tego

faktu na otolicie. Yokouchi i in. (2011) badaj¹c stosunek

Sr/Ca stwierdzili, ¿e zmiana wartoœci tego wskaŸnika ujaw-

nia siê od 10 do 60 dni po zmianie œrodowiska. Okres ten

zale¿y g³ównie od metabolizmu ryby, na który istotny wp³yw

ma temperatura otoczenia (Gaetani i Cohen 2006, Neat i in.

2008, Fukuda i in. 2009).

Wysoki udzia³ wêgla (C), tlenu (O) i wapnia (Ca)

zwi¹zany jest z tworz¹cym matrycê otolitu wêglanem wap-

nia (CaCO3). U ró¿norodnych organizmów wystêpuje on

w postaci aragonitu lub kalcytu. Tworz¹cy statolity wêgorza

aragonit jest polimorficzn¹ odmian¹ wêglanu wapnia

o strukturze romboidalnej, tworz¹cej ró¿nego rodzaju

kryszta³y (tabliczkowe, s³upkowe, igie³kowe). Wystêpuj¹ce

w strukturze otolitu inne pierwiastki, w tym w postaci dwu-

dodatnich jonów s¹ postrzegane jako zanieczyszczenia

sieci krystalicznej wêglanu wapnia. Jest to efekt wbudowy-

wania w trakcie krystalizacji struktury matrycy jonów innych

pierwiastków ni¿ wapñ. O ile w kalcytach s¹ to najczêœciej

jony magnezu, to w aragonicie zamiennikiem wapnia jest

zwykle stront, który stanowi wa¿ny element badañ biologii
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wêgorza. Koncentracja strontu w wodzie s³odkiej jest nie-

wielka. Wysoki udzia³ strontu w otolicie wskazuje na byto-

wanie wêgorza w œrodowisku morskim lub przejœciowym.

Na podstawie koncentracji i rozk³adu strontu w otolicie

wêgorza mo¿emy okreœliæ jego sposób rekrutacji (Tzeng

i in. 2002) Du¿a koncentracja w œrodkowej czêœci otolitu

oraz powolny spadek udzia³u strontu w pewnym oddaleniu

od centrum, œwiadczy o naturalnym pochodzeniu ryb,

poprzez migracje narybku szklistego w wodach morskich,

przejœciowych i s³odkich (Shiao i in. 2006).

Wiêkszoœæ stwierdzanych w strukturze aragonitu pier-

wiastków traktowanych jest jako zanieczyszczenia pier-

wotne o charakterze œladowym. Pomimo tego mog¹ one

spe³niaæ wa¿n¹ rolê przy tworzeniu struktury matrycy

w trakcie krystalizacji. Do najczêœciej spotykanych pier-

wiastków w strukturze otolitu zaliczamy Si, Mn, Fe, Zn, K,

Na, Cl, Al, S, Na, I, Br, Sr, Mg. Wystêpowanie tych pierwiast-

ków mo¿e mieæ ró¿ne Ÿród³a, np. Mg, Fe, Zn to najczêœciej

sk³adniki enzymów, natomiast Na, K, Cl, S pochodz¹

z p³ynów ustrojowych. Siarka stwierdzana niekiedy w prób-

kach jest pierwiastkiem wystêpuj¹cym w bia³kach, które

zawieraj¹ metioninê i cysteinê.

Obecnoœæ niektórych pierwiastków œwiadczy o zasole-

niu oraz panuj¹cych w trakcie tworzenia biominera³ów tem-

peraturach. Przyk³adem mo¿e byæ magnez (Mg), który

w zale¿noœci od temperatury wbudowuje siê w struktury

wêglanów z ró¿n¹ szybkoœci¹. Ma on tak¿e kluczowe zna-

czenie w budowie aragonitu jako inhibitor wi¹zañ wapnio-

wo-wêglanowych (Neat i in. 2008). W obecnoœci magnezu

jony wêglanowe i wapniowe tworz¹ aragonitow¹ strukturê

matrycy. Dzieje siê tak dziêki wysokiemu stosunkowi

magnezu do wapnia w œrodowisku w trakcie procesu

str¹cania i nukleacji. W przypadku niskiej zawartoœci

magnezu powstaje struktura kalcytowa. Ocenia siê, ¿e war-

toœci¹ graniczn¹ zawartoœci molowej magnezu do wapnia

Mg/Ca mmol/mol jest wartoœæ wiêksza ni¿ 2.

Innym czynnikiem wp³ywaj¹cym na sk³ad chemiczny

otolitu jest rodzaj matrycy. W romboidalnej strukturze ara-

gonitu czêœciej wystêpuje stront (Sr2+) oraz dwuwarto-

œciowe pierwiastki, których œrednica jonów jest wiêksza od

œrednicy jonów wapnia (Ca2+). Do najczêœciej spotykanych

zaliczyæ mo¿emy bar (Ba2+) oraz o³ów (Pb2+) pochodz¹ce

z zanieczyszczeñ œrodowiska.
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COMPOSITION AND SHARE OF CHEMICAL ELEMENTS IN OTOLITHS OF THE EUROPEAN EEL, ANGUILLA ANGUILLA (L.),

FROM THE SZCZECIN LAGOON

Stanis³aw Robak, Grzegorz Zieliñski, Magdalena Pañczyk, Piotr Chmieliñski, Tomasz Nermer

ABSTRACT. The chemical analysis of otoliths of eels from the Szczecin Lagoon confirmed the presence of 16 chemical elements,
including three dominant ones – calcium (Ca), oxygen (O), and carbon (C)– in an aragonite matrix of calcium carbonate (CaCO3). They
constituted a total of 99.33% of the otolith mass. Other elements, i.e., iron (Fe), manganese (Mn), sodium (Na), fluorine (F),
magnesium (Mg), strontium (Sr), silicon (Si), aluminum (Al), Potassium (K), chlorine (Cl), sulfur (S), phosphorus (P), and barium (Ba),
were present in trace amounts and their share of the total was 0.65%. Despite their small share, trace elements provide important
information on the life histories of individuals, and they participate in the construction of the biomineral matrix, inter alia, as inhibitors
or catalysts of chemical processes.

Key words: eel, otolith, chemical composition
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